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 長い間 InN のバンドギャップは約 1.9 eVであると信じられてきた。[1-4] これはスパッタ
リングで作製された InNのもので、近年は有機金属気相成長法（Metal Organic Chemical Vapor 
Deposition : MOCVD）や分子線エピタキシ法（Molecular Beam Epitaxy : MBE）などの製膜技
術の向上で良質な結晶が得られるようになり、バンドギャップは 0.7 eV以下または 1.2 eV
付近であると報告され、現在でもその議論は続いている。[5-12] スパッタリング法で作製し




1.9 eVにバンドギャップを持つ InNからの発光の報告はされていない。 
 我々はスパッタ法で作製した InN 膜を窒素中でアニール処理することで、以前 InN のバ






































可能とするために考えられたのが､高周波(Radio Frequency :RF)スパッタリング法である。 










































































Fig. 2.6 真空槽内構造 
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2.2.3 Rapid Thermal Anneal (RTA) 装置 
 装置名 MINI-LAMP-ANNEALER 
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Fig. 2.8 温度制御系 
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第 3章 薄膜の評価方法 
3.1 X線回折法 (X-ray Diffraction:XRD)[16] 
 Fig. 3.1に、原子面における X線回折の原理を示した。 






     OT nd  sin2       (3.1) 
 
ここで､d:面間隔､T:入射角､O:X線の波長､n:反射次数である。 
測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Braggの法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X線強度の検出を行う。





















ターゲット (X線波長 Å) Cu (Kα:1.542) 
管電圧 (kV) 32 




発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
試料照射幅 (mm) 20 Fig. 3.1 結晶面での反射による回折 










1ln1  TdD                        (3.2) 
 
ここで、d：膜厚 (cm)、T：透過率 (%)である。 
 
Table 3.2 分光光度計の測定条件 
測定モード ％T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 5.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 240 ～ 2500 
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 本研究で用いた PL測定系を Fig. 3.2に示す。励起光としては、He-Cdレーザの 325 nmを
































Fig. 3.2 PL測定系 
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第 4章 薄膜の作製条件 











1. トリクロロエチレンで 10分間超音波洗浄 
2. アセトンで 10分間の超音波洗浄 







3. 真空槽内を約 4.0×10－4 Pa以下まで排気する（基板加熱する場合は排気中に過熱し温度
を調節する）。 
4. バルブを開けて N2ガスを導入し、ゲートバルブを調節して目標のスパッタ圧にする。






1. RTA装置の基板ホルダーにスパッタで作製した InN（InON）をセットする。 
2. N2ガスを流量 250 sccmで導入し加熱槽内をガスで置換するため 10分待つ。 
3. アニールを行う。 




 Table 4.1に RFマグネトロンスパッタリング法を用いて作製した InN、InON 薄膜の作製
条件、Table 4.2にアニール条件についての詳細を示す。膜厚は基板温度問わず、酸素導入量
0％のとき 10000～13000Å、酸素導入量 5％のとき 7000～10000Å、酸素導入量 10～30％の
とき 3000～5000Åであった。 
 
Table 4.1 スパッタリング条件 
ターゲット In (2インチ径) 
N2 (2.6×10－2 Pa) スパッタ雰囲気 
N2+O2 (N2に対して 0%~30%) 
スパッタ圧 (Pa) 0.27 
スパッタ時間 (min) 60 
スパッタ電力 (W) 50 











第 5章 InON薄膜の評価 
5.1 室温で成膜した InONの評価 
5.1.1 XRD測定 
 Fig. 5.1に室温で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。上から、窒素に対す
る酸素導入量 0％、5％、10％、20％の順で並べており、2θは配向の強い 20～40度を拡大表
示した。酸素導入量 0％では InN(0002)面のピークが観測された。5％では 0％のピークより
も低角度に位置する、ブロードなスペクトルが観測された。これは In2O3 (222)面からの回折
ピークだと考えている。そして、酸素導入量 10％および 20％でも In2O3の回折ピークが現
























































 Fig.5.1 XRD測定結果 
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 Fig. 5.2に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加えた
試料の XRD測定結果を示す。酸素導入量 0％および 5％では In2O3(222)からのピークが観測




























































 Fig. 5.3 に室温でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量 0％
(InN)ではバンドギャップは 2.0 eVであり、5％では 2.5 eV、10％以上では 3.5 eV付近に吸収
端があることから、酸素導入量が増えるにつれて、バンドギャップが大きくなっているこ
とが分かる。0％でのバンドギャップ 2.0 eVは以前報告されていた、スパッタにより作製し
た InNのバンドギャップと一致しており、10％以上でのバンドギャップ 3.5 eVは In2O3のバ
ンドギャップとして報告されている値と一致している。5.1.1 節でも述べたように、酸素導
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 Fig. 5.5に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加えた
試料の PL 測定結果を示す。測定は室温で行った。酸素導入量 0％および 5％の試料は、ア
ニール処理を行うことで 2.0 eV付近をピークとする PL発光が観測された。酸素を 10％～
30％導入した試料からは室温での発光を確認できなかった。 
 








































Fig. 5.4 光吸収測定結果 (アニール処理後) 
Fig. 5.5 PL測定結果 (アニール処理後) 
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5.1.4 試料表面の光学顕微鏡写真 










Fig. 5.6 アニール処理後の試料表面 
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5.2 300℃で成膜した InONの評価 
5.2.1 XRD測定 






















































































   Fig. 5.7 XRD測定結果    
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 Fig. 5.8に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加え
た試料のXRD測定結果を示す。どの酸素導入量においても In2O3結晶のピークが観測され、































































































Fig. 5.8 XRD測定結果 (アニール処理後) 
 24 
 (アニール時間依存) 
 酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 10～30分間のアニール
処理を行った。これらの試料の XRD測定結果をアニール時間別にまとめ Fig. 5.9に示す。
上から 0 分(as-deposited)、10 分、15 分、20 分、30分の順で並べてある。また、In2O3(222)
と InN(0002)の PDFデータを縦の直線でそれぞれ表示した。アニール時間 0分(as-deposited)



































 酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 300℃～600℃で 30分間のアニ

























Fig. 5.9および Fig.5.10の結果から、InN結晶から In2O3結晶への移り変わりが分かる。そし







Fig. 5.10 XRD測定結果 (アニール温度依存) 
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5.2.2 光吸収係数測定 
 Fig. 5.11に 300℃でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量が
増えるに従って、バンドギャップが大きくなっていることが分かる。酸素導入量 0％の試料
はバンドギャップが約 1.5 eVにある。室温で成膜した試料に比べると低エネルギー側にシ




























 Fig. 5.12に 300℃でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加
えた試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量 0％ではアニール処理前と同じ 1.5 eV付近か
ら吸収係数が増加するが、2 eVから 3 eVにかけて増加が緩やかになった後、再び急激に増
加している。この原因については、現在考察中である。5％では 2 eV付近から緩やかに吸収
係数が増加しているが、3 eV以上になると急激に増加することから、3 eV付近にバンドギ
ャップがあると考えられる。10％～30％では 3.5 eVに吸収端があることが分かる。 


















Fig. 5.11 光吸収測定結果 (as-deposited) 
Fig. 5.12 光吸収測定結果 (アニール処理後) 
 27 
5.2.3 PL測定 
 Fig. 5.13に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加
えた試料の PL 測定結果を示す。酸素導入量 0％および 5％の試料は、アニール処理を行う
ことで 2.0 eV付近をピークとする発光が観測された。酸素を 10％以上導入した試料からは
室温での発光を確認できなかった。 



















 Fig. 5.14に酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のア
ニール処理を加えた試料の PL温度依存測定結果を示す。20 Kでは 1.98 eVをピークとする
発光だが、温度が上昇するにつれてピークはブルーシフトしていき、300 Kでは 2.10 eVを
ピークとする発光が観測された。 



























Photon energy (eV)  
Fig. 5.13 PL測定結果 (アニール処理後) 
R.T. 
Fig. 5.14 PL温度依存 (酸素 0％ N2アニール後) 
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 Fig. 5.15に酸素導入量 30％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間の
アニール処理を加えた試料の PL温度依存測定結果を示す。20Kでは 1.85 eVをピークとす
る発光が観測され、温度の上昇とともにピークがブルーシフトしている。200 Kを超えると
発光は観測されなくなった。 






































Fig. 5.15 PL温度依存 (酸素 0％ N2アニール後) 
Fig. 5.16 アニール処理後の試料表面 
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第 6章 結論 
 反応性スパッタ法により、スパッタ雰囲気中に酸素を導入、また基板温度を 300℃に加熱
して InON薄膜を作製した。 
 XRD 測定結果では、室温で作製した試料、300℃で作製した試料共に、酸素導入量 0％、
5％の試料から InN 結晶のピークが観測され、10％～30％では In2O3結晶のピークが観測さ
れた。それらの試料をアニール処理すると、0％、5％では InN から In2O3へ結晶が変化し、
10％～30％では結晶性が向上していることが分かった。 
 光吸収測定結果から酸素導入量を増加させるに従って、バンドギャップが大きくなるこ
とが分かった。室温でスパッタした試料は2.0 eVから 3.6 eVまでバンドギャップが推移し、
300℃でスパッタした試料は 1.5 eVから 3.5 eVまでバンドギャップが推移した。また、アニ
ール処理をすることで酸化が進み、アニール処理前よりもバンドギャップが大きくなった。 
 PL測定から酸素導入量 0％および 5％の試料をアニール処理すると 2.0 eV付近をピーク
とする発光を得られた。また、0％の試料の PL 温度依存測定より、低温に近づくにつれて
発光ピークがレッドシフトする特性を持つことが分かった。酸素導入量 10％～30％の試料
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 本実験では第 3 章で解説した評価方法に加えて、以下に解説する評価方法での評価を行
った。 
 










Table 7.2.1 XPSの光源 
XPS 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
 
いま、入射 X線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
               M kb EhvE              (7.2.1) 
と表される。ここで、Mは電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに








深さ方向に均一に分布している場合、XPSでのピーク強度 iI は光イオン化断面積 iV 、光電
子の脱出深さ iO 、濃度 iN 、装置によって決まる定数Kにより、 
                iiii KNiII V0                    (7.2.2) 
で与えられる。そこで、同一試料中の異なった成分 Iｊのピーク強度から、組成比は、 
 34 

















































Fig. 7.2.1 熱起電力測定の原理 
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3 薄膜の作製条件 
 Znをドープするために、Inターゲット上に Znシートを面積比 3～30％になるように設置
し、反応性スパッタ法により試料を作製した。その時のターゲット上の Znシートの配置を
Fig. 7.3.1に示す。また、サファイア基板上にスパッタ時基板温度 300℃での成膜も行った。 








ターゲット In + Zn (Zn面積: 3～30％) 
スパッタ雰囲気 N2 (2.6×10－2 Pa) 
スパッタ圧 (Pa) 0.27 
スパッタ時間 (min) 30～60 
スパッタ電力 (W) 50 









  (a) Zn面積 3％の時            (b)Zn面積 30％の時 
Fig. 7.3.1 Inターゲット上 Zn配置図 
Table 7.3.1 スパッタリング条件 
Table 7.3.2 アニール条件 
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4 InN:Zn薄膜の評価 
4.1 室温で成膜した InN:Zn薄膜の評価 
4.1.1 XPS測定 
 Fig. 7.4.1に室温でスパッタした試料の Zn2p3の XPS測定結果を示す。Zn面積 3％で作製
した試料はわずかに Zn2p3 のピークを確認することが出来た。定量測定では Zn 含有比は
1.7%という結果が得られた。Zn面積 30％の試料ははっきりとした Zn2p3のピークが観測さ




















 Fig. 7.4.2に室温で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。上段が Inターゲッ
ト上の Znの設置面積比 3％、下段が面積比 30％で作製した試料の XRD 測定結果である。
































   







































 Fig. 7.4.3に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加えた











































































Fig. 7.4.2 XRD測定結果 





 Fig. 7.4.4に室温でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。Zn面積 3％で
は 2.0 eVに吸収端があり、スパッタリング法で作製した InNのバンドギャップと一致する



















 Fig. 7.4.5に室温でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加
えた試料の光吸収測定結果を示す。Zn 面積 3％の試料はアニール処理により基板から膜が
剥離してしまい、正確な測定が行えなかった。Zn面積 30％の試料は 1.5 eV付近から徐々に
吸収が始まり、3 eV 以上の光から急激に吸収する結果となった。この結果については現在
考察中である。 


















Fig. 7.4.4 光吸収測定結果 
Fig. 7.4.5光吸収測定結果 (アニール処理後) 
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4.1.4 熱起電力測定 






Table 7.4.1 熱起電力測定結果 (アニール処理後) 
  Zn 3%  Zn 30% 
Si基板 × n  




4.2 300℃で成膜した InN:Zn薄膜の評価 
4.2.1 XPS測定 
 Fig. 7.4.6に 300℃で Si基板上に成膜した試料のZn2p3のXPS測定結果を示す。Zn面積 3％
で作製した試料、30％で作製した試料ともに同じくらいの強度で Zn2p3 のピークが観測さ
れた。定量測定結果では Zn面積 3％の試料は 1.3％の Znが含まれている結果となり、Zn面




















Fig. 7.4.6 XPS測定結果 
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4.2.2 XRD測定 
 Fig. 7.4.7に 300℃で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。Zn面積 3％でスパ
ッタした試料からは InN(0002)からの強いピークが観測された。また、弱いピークではある
が、InN(101- 1)、InN(101- 3)も観測された。Zn面積 30％でスパッタした試料では InN(0002)面
























































 Fig. 7.4.8に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加え








































































































 Fig. 7.4.9に 300℃でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。Zn面積 3％で
作製した試料、30％で作成した試料共に、1.5 eV付近にバンドギャップがあり、Znをドー
























 Fig 7.4.10に 300℃でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理
を加えた試料の光吸収測定結果を示す。アニール処理前に比べ、どちらの試料もバンドギ
ャップがブルーシフトしていることが分かる。Zn 面積 3％で作製した試料はバンドギャッ
プが 2.0 eVにあるが、完全に酸化しているならば、Zn面積 30％の試料と同じ 3.5 eVに吸収
端があると考えられるため、この試料は完全には酸化していない可能性がある。 
















Fig. 7.4.9 光吸収測定結果 
7.4.10 光吸収測定結果 (アニール処理後) 
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4.2.4 熱起電力測定 






Table 7.4.2 熱起電力測定結果 
  Zn3% Zn30% 
アニール雰囲気→ 
基板↓ 
窒素中 大気中 窒素中 大気中 
Si n n n n 
ガラス n n n n 







 Inターゲット上に Znシートを 3％、30％の面積になるように設置し、反応性スパッタ法
により InN:Zn薄膜を作製した。 
 XPS測定により膜中に Znが含有されていることが分かった。含有量は室温でスパッタし
た場合 1.7％～14.6％、300℃でスパッタした場合は 1.3％～2.0％であった。 
 XRD 測定より室温で Zn面積 30％でスパッタした試料は Zn3N2結晶ができていることが





2.0 eV、30％のとき 1.4 eVにバンドギャップがあることが分かった。300℃でスパッタした
試料は Zn3％、Zn30%共に 1.5 eVにバンドギャップがあることが分かった。これらの試料を
アニール処理し、バンドギャップのブルーシフトを確認した。 
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